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(57) On utilbe ccOTtme catatyseurs SCR non gene- 
rateufs de protoxycte tfazote des zeolites aggtom^^ 
paittell^ent dchangees au cuivre, en particulier des 



faujasites, c^ns lesquelies le cuivre n'oocupe pas tes 
petites cages (par exemple tes cages sodalites des fsay- 
jasites). Une attention parttculi^e est port^ k certaines 
zeolites mixtes terre rares / cuivre. 
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Description 

[0001] La pr^sente mvention a trait d Ea destruction 
des xydes cf azote dais !es gaz tels que les gaz de 
offnbustion ou les ^lu^Tts des atelters de synthase de 
radde nitrique, selon te proc^dd de reduction catalyti- 
cpie s^ecdve (SCR, mis pour selective catalytic reduc- 
tion} ^ rammontac. 

[00021 I) ^ connu qi^ fon peut r^dutre les oxydes 
cf azote (NO ^ HO^ ci-apr^ t>K>x) en azc^e par 
ducttcm s^ective rammon^ (Bosch H. et Janssen 
R. Caml. Today, ^Q) & efinrin^ ain^ <tes gaz 
rejet^ ^ ratmosph^ ces compost que fon sait cor^ 
trftmer a ta formation des brouillards photochtmiques et 
ctes ptutes Kstdes. 

La reduction des NOx ^nprunte pour Tessent^ les 
r^adK^ ob^tssant aux tslans gioteux suivants : 

4 NO + 4 NH3 + O2 ^ 4 + 6 HgO 
2 NO2 4^ 4 NH3 ^- O2 3 + 6 HgO 

NO + rN(02 + 2NH3 + 02->2N2 + 3H20 

qui se develq^perrt catalytiquement. Panmi les cataly- 
seurs exploits, f tndustrie a notamment retenu les fau- 
jasites cut»ques (FAU) echangees au cuivre (brevets 
EP 0483201 GA US 5,536,483), qui pr6sentent une ex- 
cellente activite dans la fenetre de temperatures 
250-400*'C et qui sent parttculi^rement bien adapt6es 
au traitement des gaz de queue de la plupart des ateliers 
(f acttte nitrique. Jusqu'^ un pass& r^c^, on ne sT^ait 
gu^e inqut^ de la presence de protoxyde tfazote 
(N2O) dar)sces re^fts mats on s'est depuis rendu comp- 
te de sa contribution a T^et de serre. Son elimination 
est alors ctevertue une preoccupation des services pu- 
tj^tcs et ctes industri^. II se trouve que les gsz traites 
par SCR k Yammomac sur la plupart des catalyseurs de 
Tart anterieur, notamment sur les faujasrtes Y echan- 
gees au cuivre, peuvent donner lieu, dans certaines 
gsTtmes de temperature, ^ la fomr^tion de N2O. 
P003] On salt maintenartt, en particulier par l*e)q:>toi- 
t^i<»i des profils de SCR de NOx par NH3, distinguer 
deux v^ues de reduction de MO, respectivement vers 
230 *C ei vers 325 'C, et Ton peut noter sur ce dcxnaine 
de temperature, quil se developpe egalement une reac- 
tion par^e de reduction du MO en protoxyde d'azote 
M2O. II a ^ possible decorr^ercette formation deN20 
^ un profi) de reduction en temperature programrrree par 
Itrydrogene (TPR, mis pour tartperature programmed 
reduction) des especes 'cuivre" du catatyseur, selon 
une meifmde qui a ^ exposee dans "Characterized 
Catalysis via TempCTature-Prograrrtmed Retfaiction", 
Chemtech, t977, 31fr^, par J nkins J.W., McNicd 
B.D., Robertson S.D. , auteurs qui ont developpe ta tech- 



nique du TPR avec analyse par cellule catharometrique. 
Le processus ^q^erimental con^pondant est d&v^p- 
pe chapres au niveau des exemples. 
[0004] Les Inv^mirs de EP-A-914.8^ ont air^ 

5 con^e que la pn^rdon ^ la localisation des tons cui- 
vre au sein (te la structure faujasfte ne sont pas irtdiffe- 
rentes & son ac^ivite SCR et & la prodm:tion partite de 
M^ ont trouve une nouvelle famille de zeolites en 
poudre partieflement echangees au cuivre <pjt ne g^e- 

fo rent pas de protoxyde cf azote, qui ont un rappwi atomt- 
que Si/AI compris ^ttre 0,8 20. ctont farrangement 
^ructural des tetraedres Si04 ^ AIO4 nien^e a ta f os 
des petites cavites accessibtes au travers de fen^res ^ 
6 tetr^dres et de gr^ides cavites acces^ries au tra- 
vers de fen^res formees cf au rmuns 8 t^raedres, dont 
le taux cf echange en c:uivre est c:omfms entre 5 el ^ 
%, ^ qui sont caracterises 1^ 2 v^^ues c!e conscMTima- 
tion cf hyctrogene en reductttm en temp^ature program- 
mee, la 1^ vague a uite temperature inferfeure a 

20 800*C, la 2^ au-cJel^ de 800^, la consommation en 
hydrogene correspondant au pic cte la deuxieme vague 
etantserts^em^t egateauneciemtmolecfhycirogene 
[mr mole cie cuivre present dans le soltde, la premiere 
vague etant c»mposee cie cieux pics Pi et P2 resolus 

25 par dec^mvolution gaussierme, te rapport A1/A2 des 
aires c»rrespondant aux pics Pi & respectivem^t 
etant superieur k 1 ,5. 

[P0(^ Or, toutes les zeolites decmtes dans EP 
914.866 se presentent sous fomne de poudre et ne sont 

30 done pas cie bonnes carwiidates pour fonciionner c»m- 
me catalyseurs cie SCR dans des unites Inciustrietles : 
en effet, leur trop faibte granulometrie e^ un inconve- 
nient redhibitoire car eiles risquent de se compactor et 
de bloquer, ou au moins tres fortement reciuire le flux 

35 gazeux ^ travers de la colonne. En outre, lors cte teur 
m^ipulation au cours cies operations cte chargerrtent et 
cte ctechargement du lit cte catalyseur, on cieplore fre- 
quemment des pertes cte c^harge. 
[00061 II exi^ectencunbesoin en catalyseurs cte SCR 

^ cte granukmtetrie superieure a cette des poudres, typi- 
c(uement superteure a 0,5 mm et ne gerterant pas cte 
N2O sur la gamme cies temperatures de f onctionnement 
cte la reduction SCR. 

pOOT] L^ hommes cte Tart en matiere cte tec^nologte 
45 des zeolites cx>nnaissent les techni(|ues cxMwentionnel- 
les pour a^omerer les zeolites. Ces techniques impli- 
quent habituellement te metartge cte la zeolite en poudre 
avec un liant, par exempte une argile, transfonmant te 
melange en un agglomerat, de maniere type par extru- 
50 sbn ou fonmation cte billes, et le chauf^e du nrteiange 
zeolite/liant forme h une temperature de 600-700 **C en- 
viron pour convertir fagglomerat vert en un ^glomerat 
resistant h PecaBsement. 

[0008] Les inventeurs cte ta presente invention ont 
55 dor^ tente cf agglomerer une zeolite mixte telle que re- 
vendiquee dans EP 91 4.866 avec un ftant set n la tech- 
nK;uectecnted-<iessus,l*ontms noeuvreciansunpro- 
c^ecte SCR et ont constate que sa seiectivite vis-^vis de 
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la prodiKition par^ en N^O 6talt du mdme nire de 
grandeur que celle de la zeolfte de meme structure cr^- 
talDne mats non stgg^int^^. 

pOOSl La presente biverttbn a pour olijet des ^^o- 
rrt^f§szMftiquesqui nt la m&rte efficacft^ catalydque 
pour les procedes SCR que les pouc^res de zeolite re- 
v^idiqu^ <^ns EP 914.866 ma^ ne pr^sentent pas 
les iriconv^ents des produits putverulents. 
[0010] Les aggfom^f^ selon ftnventior) ont une gra- 
nuk»Ttetr^ moyerme corrtprtse entre 0,5 ^ 15 mm ^ 
sont d base de zdolite rSportdant h ta f onrrmle g^rtdraie 

Cu(x)M*(y)M(2)Z 

dans faqueUe 

Z repr^sente un n§seau zdotittque avec un rapport 
atormque Si/Al conrtpris entre 0,9 20, 

e^ te Ifthmm ^ou un et^nnent nrt6tail»que de va- 
lerK^e 2, 3 ou 4, de dtame^ brm^ue comprts ^tre 
0,12 el 0,30 nm, de pr^^rence Ca, lanthanides ou 
terres-rares (TR) el/ou baryum, 
- M e^ Na^^et/ou K+, de preference Na+ 

X, y et z sont les taux cf ^change th^nques respec- 
ts &n rons cuivrk|ues et en ions M' et M, exprnmes 
en pour-<:ent de la capacrtd totale d'^change du r6- 
seau zeolitlque Z, 

X, y et z ayant les vateurs sulvantes 

5 ^ X ^ 60, 



20<y<70, 



z = 100 -X -y. 

dont l^arrarrgement structural des tetraedres SiO^ 
^ At04 nrt^nage k la f ois des petites cavity acces- 
stbles au travers de f enetres a 6 tetraedres et de 
grandes cavit6s accessibles au travers de f enetres 
formees d^au moirts 8 tetraecfares, 
- dont la nrtajeurepartie des cations M'sesitue dans 
les petites cavity, appei^es cages sodatrte ou ca- 
ges p, et la majeure i;^rtte des ions curvrtques se 
situe dans les grandes cavites 
caract^hs^ par deux vagues de consommation 
dhydrogene en reduction en tennperature pr<^ranD- 
m6e, ^ prenrtt^ v^ue ^ une temperature infdrieu- 
re a 800*^0, la deuxteme au-dela de 800^C. 

laconscOTimation en hydrogenecorrespondant au 
ptc de ta deuxt^e vague 6tant senstblement 6gale k 
ime demi mole d^hydrogene par mole de cume pr^^t 
dans le solide, 

la ^^emtdre v^ie ^ant ccxrnposee de deux pics 



et P2 r^lus par d§convolution gausslenne, I rap- 
port A^/Ag des aires correspondant aux pks P^ et P2 
respecdvenr^nt ^ant sup^eur k 1 ,5, 
^ un liant. 

s poll] Le liant cfaggJom^Htionrepresente en g^6fa) 
de 5 a 30 parties en poids pour 1 00 parties tfac^kmiere. 
[0012] Les liants utilise pour agg^<m6TBT les agglo- 
meres selon {Invention peuvent indure les argiles, tes 
stiices, les alumines, les oxydes nrt^talliques et leurs m^ 

to lartg^. 

[0013] En outre, les agg!omer6s peuvent dtre prepa- 
res avec des t^nts mixtes tets que ^lice-alumine. silice- 
nrtagrt^^, silice-zircone, sBice-thorfne, siRce-oxyde de 
beryllium el stlsce^oxyde de titane, ainst qu'avec des 
'5 compositic^temalrestdlesquesirtce-alumtne-thonne, 
sBice-afumtne-zircone et des atgiles presents connme 
liants. 

[0014] Parmt les zeolites Z , on peut ctter ta fauj^ite 
cubique (FAU), la fau^srte hex^ortate EMTT, les tnter- 
20 croissances de f ai4^e cubique et hexagonale, ta zeo- 
lite L, roffn§tite. 

[0015] Les zeolites agglonDerees pr^erees sont ce^ 
tes pour tesqudtes la z^irte Z est urte f aujasrte cubique 
X ou Y de Si/Al conn|;»is entre 0,9 et 3, et plus particu- 
25 It^rennent les faujasites CaCuY a^onrterees et les fau- 
jasites TBCuY a^wnerees. 

[001 6] La figure 1 repr^sente la structure d*une f auja- 
srte cubique Y dans laqueite on dstingue un agen ce- 
ment de tetraedres SiOyAlO^ en cuboct^dres appeies 

30 cages soctelite ou c^^ p, communtquant par des pris- 
mes hexagonaux et <^taftant des cavites plus va^es, 
les cag^ a ou supercages. II y a 16 prismas hexago- 
naux, 8 cages sodatrte et 8 supercages par maille cris- 
talline de faujasite cubique. 

35 [0017] Les inventeurs ont mis au point 3 precedes 
pour pref^rer les ^tomeres selon Pinvention qui ne 
generent pratk|uenrtent pas de NJJ lorsqu'ils sont mis 
en oeuvre dans un precede SCR. 
[0018] Le 1^ procede, objel de la presente invention, 
conrtprend les et^;>es suivantes : 

a-1) echange rfune partte des sites echangeables 
d'une zeolite M. Z en poudre avec au moins un pre- 
mier cation M' ctestine k occuper surtout les cages 
^ sodalite, de preference C^+, un cation lanthanide 
et/ou Ba?+, puis, 

b-1) agglomeration au moyen d'un liant puis calci- 
nation de I'agglomerat vert pour le transfonmer en 
agglom6rat ayant la granulometrie souhaitee, puis, 
50 c-1) echange au cutvre (fune partie des cations 
echartgeables de la zeolite agglomeree issue de 
fetape b-1) puts, 

d-1) eventuellement traitement thennique tel que 
sechage et activation. 

55 

[0019] L 2^ procede, objetde la presente Invention, 
comprend les elapes suivantes : 
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a-2) ^change d* une part^ ctes srtes ^ang^bl^ 
cf une zeolite M. Z en poucfre, qui n*a pas subt de 
tmitement deactivation, avec au rm^ns un premier 
cation M* destind d occupy sujtout tes cages soda- 
lite, de pr6f§f^»ce Ca2+, un cadon lanthanide et/ou 5 
Ba2+, puis. 

6ventueOen^nt traitement thermique tel que 
s^chage et activation, puis, 
c-2) ^ange au cuivre d'une partie des cations 
^changeables de ta z^nte issue de l*^ape b-2), to 
puis, 

d-2) ^^omerat^n au moyen un lant, 
e-2) trartem^ thenriK^ tel que sech^ et acti- 
vation. 

t5 

[0020] Le 3^ procede, objet de la presente invwi- 
tion. ccunprend les stapes suivantes : 

a-3) a^omeration au nnoyen tf un liant dune zeo- 
lite M. Z ^ poudre puis calcination de Ta^onrt^rat 20 
vert pour le transf onrrer en a^omerat ayant la gra- 
nuJom^rie souhaitde, puis, 
b-3) ^change d^une partie des sites ^angeables 
de b zeolfte de t'a^omerat, avec au nnoins un ca- 
tion M* destine a occupersurtout les cages sodalite, 25 
de pr^erence Ca2+, un cation lanthanide et/ou 
Ba2+, puis 

c-3) dventuellement calcination, puis, 
d-3) ^change au cuivre d'une partie des cations 
echangeables de la zeolite agglonteree issue de so 
Petape c-3), puis, 

e-3) traitennent thamique te! que sechage et even- 
tuellennent activation. 

[0021] ParTniles3proc6d6sd6taill6sci-dessus,le1er 35 
proceed est particullerement prefere par la demande- 
resse car il est le plus ecomMTte energetiquement, ne- 
cessfte une quantite nrtoirKire de cuivre pour le meme 
taux cf^change du produit final vbe et e^ plus factte a 
ptloter dans la mesure ou le pH est plus facile a aju^er 40 
lorsque Pechange cuivre est effectue sur des grains plu- 
tot que sur des poudres cwnme dans les et 3^™® 
precede. 

[0022] UinventK>n a egalement pour objet un precede 
de reduction catalytique des oxydes tfazote conststant 
a utiliser un a^oniefe zeolitique tel que deftni plus haut 
comme catalyseur. 

[0023] Le precede de traitement des gaz par reduc- 
tion catalytique s^ectrve des oxydes d'azote dans les 
gaz oxyg^^ en contenant, qui selon Tinvention ne g^ so 
nere pas de protoxyde cf azote, et qui cortsiste a faire 
passer lesdits gaz, qui dans le cas des effluents des ate- 
liers dacitie ntoique contiennent NOx de 0,02 ^ 0,6 %, 
O2 de 1 ,5 & 3. %, HgO de 0,3 a 2,5 %, ^ des tempera- 
tures comprises entre 180 et 500 *C, sous des pres- 55 
stons totales comprises entre ta pression atmosphdri- 
que ^1.5 MPa, sur un catalyseur drt SCR, est adapte 
tres stmplement du precede de I'art ant6rieur, par rerrv 



placement pur et sonple du catalyseur conventionnel 
par le catalyseur de Pinv^on. 
[0024] Ljesexemplesquisuivent.n n limitatife, feront 
mieux omtprertdre linvention. 

EXEMPLES 

[0Q25] Dans tous ces exemples. le respect du pH et 
des concentrations en cuivre est essentiel pour ^vfter 
pr^c^tation cf oxyde de cuivre sur te solide. On appre- 
cie le clegr6 cie pr6cq;»tatK>n en caiculant le bouctage ca- 
tionique, cr'est-a-cfire la sonrmrte des dc|uivalents repr§- 
sent6s par <:hac|ue cation ^changeable par rapport d te 
c^padte d'echarrge cie te z^crfite. Si ce chrffre depasse 
too %, cete sk^nffie c;u*uite partie cies cations ne paiti- 
c^ pas a la cxtmp^tsation crattonic^ue du reseau se 
trcMive sous forme cf oxyde pr^cq^ftd. 

Exartple 1 comparatif (preparation cf un catalyseur Cu- 
Ca-NaY selon EP gi4.866) 

[0026] On prepare une faujasite mate Cu(36)Ca(51 )- 
NaY selon le mode op^ratoire d6tailld ct-ciessous : 

1) mise en solution cte 0,74 g de nitrate de calcium 
cians une solution aqueuse cie 500 ml ^ pH = 7, 

2) ajout de 2 g de zeolite sodique Y (Na : 100 %) 
conrvnerctalis^ par ta soctetd PQ Corp sous la de- 
nomination CBV 100, 

3) agitation pendant 24 heures k temperature anr>- 
btante, 

4) filtration et lavage du gateau avec 100 ml cfeau 
a pH = 7, 

5) s6chage a 80 ""C penttent 1 h puis calcination a 
500 •C pendant 24 h 

6) mise en solution cte 0,8 g de nitrate de cniivre 
cians une soluticm aqueuse apH = 5, 

7) ajout du gateau obtenu en 4), 

8) agitation penctent 24 heures a temperature am- 
btante, 

9) filtration ^ lavage c^ gateau avec 100 ml tfeau 
apH = 5, 

10) sech^ du gateau a 80 ^'C pendant environ 1 h, 

11) c:alc:tr)ation du solide par montee en temperature 
de rambiante a 500*x;, a raison de 3**CAnin, main- 
tien 24 heures a ^}0^C. 

[0027] Onobtientunepoudrequtsereveteafanalyse 
avoir te composition d'une Cu(36)Ca(51)-NaY. 
[0028] Le profit SCR NO, interpn§t6 en selectivity NgO 
montre fabsence de IMgO avec te Cu{36)Ca(51)-IMaY 
selon EP 914.866 (figure 2). 

Exempte 2: CuCa-NaY selon finvention (2^ procede) 

[0029] On prepare une zeolite doublor^ement 6chan- 
g6e selon 1 mode operatoire d^taille a Texemple 1 mais 
avec un taux cTechange en calcium de 43 % et un taux 
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cf ^chan9& en cuivre dB 36 %. 

[0030] A parttr de Tar^Jyse chtmk|ue, on catcule que 
la sonmie ctes Equivalents Cd+CiHista (fenvQT^ 
%. ce qui morrtre quit nV a pas (f oxyde <ie cuivre pre- 
dpitE sur ta surface des cr^taux de la zdofite. 
[0031] La poudre c^itenue est ensuite aggtorrmree 
sous fonne extrude de 3,2 mm cte cfiam^tre avec un 
liant argBeux, ledit liant r^rsesentant 15 % en potds du 
potds tef^ de Pextmdd. Apr^ sEchage k 80^ environ 
1h en etuve ventilee et activation tti^rmtque a 500X 
pendant 1 heure, on proc^ d un te^ catatytique dont 
tes condittons stmt : 

T = 200*C 
P = 0,5 MPa 
WH- 20.000 h-^ 
NOx-4000ppm 

Le taux de conversion en NOx est de 99 % sans 
formation notable de N2O. 

Exempte 3 (compart t6moin) 

[0032] On op^ r^change catctque pus cuivrique 
d'une poudre de zeolite Y CBV 1 00 en respectant le mo- 
de opdratoire suivant : 

a/ ^ange calctque en dispersant 40 g de zdolrte 
Y dans 1 litre d'eau contenant 5 g de CaCl2 (cect 
correspond & une multiplication par 1 0 des concen- 
trations en zeolite de Pexemple 1) pendant 1 heure 
k tenq^erature ambiante. 
b/ filtration et lavage avec 800 ml cf eau, 
c/ sechage a 80*C pendant 1 heure, 
d/ calcination k 500^ pendant 1 heure de la poudre 
c^tenue, 

echange cuivrique de la zeolite calctn^ issue de 
fetape dans 1000 ml d'une solution de nitrate de 
cuivre 0,066 M (sort 78 % de la capacitE tfechange 
de la zeolite), 

f/ filtration et lavage avec 800 ml cf eau, 

gf agglomeration avec un liant argileux a rais<m de 

20% en poids sous forme tfextrudes de 3,2 mm de 

diametre, 

h/ sechage k 80*^0 pendant 1 h et activation ther- 
mk;ue a 500 *C pendant 1 h. 

[0033] Le solide a la composition : Cu(67)Ca(40)Na 
(28)Y et presente un boudage cationique de 135%, ce 
qui indique que seulement 50 % du cuivre se trouve en 
position d'Echange, le reste 6tant pr^ctpit^ d la surface 
descristaux. 

P034] Le test catalytique decrit k f exerrtple 2 donne 
un resuttat de converstcm en NOx de 94 % avec une 
f omrtatbn de N2O de 700 ppm, ce qui est loin d'etre rte- 
gligeabte. 

[0035] La figure 3 des profils SCR NO/N^O montr 
une forte production de N2O. 



Exenrtple 4 CuCa-NaY selon Hnvention (3^^ proc6d6) 

P^SQSl On elfectue la preparation d*un ^antaUm de 
zeolite CuCaY ag^omeree selon le nrtode q;>eratotre 
5 suivant : 

on ^g)onrt6re au moyen d'un Dant argileux la pou- 
dre de zeolite CBV 100 sous fonme d'extrudes de 
3,2 mm diamdtre (les extru«^ contienrtent 15 % en 

to poids de liant) ; 

- on s^che k M*C les extrudes que ton calcine en- 
sure a 550*t^ pendant 2 heures pour l^r confers 
de la resistarrce m^canique ; 
on precede ensuite a un echange caJcique en met- 

ts tant en contact 150 g de grains de z^rte ei 1000 
mt d'urte solution contenant 16 g de CaCts (r^stti^ 
phis acceptable que Ca(NO;^dun point devue tn- 
dustriel car il n'occ^tonne pas de rej^ de rritrates) 
pendant 18 heures a A&^C ; 

^ - on calctne le solide k 500^0 pendant 2 heures ; 

on ^ectue un ^change cuivre en mettant 100 g de 
zeolite calctque dans 1 1 d'une solution de sulfate 
de cuivre 0,05 M k terr^j^rature arrtbiante pendant 
20 heures ; 

^ - on realise un sechage et une activation finale a 500 
pendant 1 heure. 

[0037] Le produit fini a la composition Cu(22)Ca(37) 
Y avec un boud^e cationique par rapport k la capacity 
30 d'6changede103%. 

[0038] On pratique le m^ne test catalytique que celui 
decrit a fexemple 2 et on trouve un taux de conversion 
en NOx de 99 %, sans formation notable de NgO. 

^ Exemple 5 CuCa-NaY selon invention (1^ proc6d6) 

[0039] On effectue la preparation cf un catalyseur se- 
lon rinventton de la maniere suivante : 

40 - on echange la poudre de zeolite Y CBV 100 de PQ 
au moyen d'une solution de chlorure de calcium en 
dispersant 125 g de zeolite dans 1 1 d'eau et en ajou- 
tantiegdeCaClg. On maintient a temperature anv 
biante pendant 3 heures, puis on effectue unefittra- 
ton et un lavage avec environ 2 litres d'^u. La zeo- 
lite presente, a cette etape, un taux cfechange Ca 
de41,6%. 

on precede ertsuite a une agglomeration sous for- 
rrte d'extrudes de 3,2 mm de diametre au moyen 
so d'un liant argileux (les extrudes contiennent 20 % 
en poids de liant); 

on seche a 80**C et on active pendant 2 heures k 
550 **C; 

on ^charrge alors tes grairts ainsi calcines par une 
ss sohitiondesul^ede cuivre ^temperature arrtbian- 
te en nrt^tant en contact 100 g de z6dite calctque 
et 1 litre d'une sotuti n a 0,05 M en cuivre ; 
on ftltre et on l^e avec 1 ,5 litres d'eau ; 
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on s^che et on active d 550*C pemfent environ 2 h. 

[0040] Le produit fini a la composrticm Cii(22}Ga(40) 
Y avec un boud^ cationk|ue par rapport d la capadte 
cf6changedet02%. 

[CH>41] Le test catatytique effectue dans les memes 
condrtbns que celles de Pexemple 2 foumit un r^ttat 
de conversbn de NOx de 99% sans formation notable 
deNgO. 

Exempte 6 CuCa-NaY seton UnvCTtion proc6d6) 

[0042] On prepare un catatyseur selon rinvention en 
reprenant le mode operatoire decrit a Pexemple 5 a Vex- 
cepdon de Tdchange cuivrique qui effectu^ de ma- 
niere dynamtque en fasant passer a 80 sur uneco- 
lonne vertlcale remplie de grains de z6o\jXe catctque une 
solution cortstituee de CUSO4, NaCI et CaCI^, de ma- 
ni^ k respecter une fraction equivalente en cuivre de 

0. 2 (calculee conrtme b rapport du nombre d'equtvalents 
cuivre divts6 par la somme du nombre d*^ivatents du 
milieu Ca -1- Na 4Cu ). La quantfte pass^ correspond a 
1,8 fots (a stoechiom^trie cf ^change en cuivre nSces- 
saire. 

[0043] On repete Poperatton avec 3 fois la quantite 
stoechiomethque necessaire. 

[0044] Les catatyseurs r^uttant de ces operations 
presentent respectivement les connpositions suivantes : 
Cu(15)Ca(38) Y et Cu(24)Ca(34) Y avec dans les deux 
cas, un boiK:la9e cationique de Tordre de 102-103 %. 
[0045] Les tests catalytiques pratiques selon les con- 
ditions de fexemple 2 conduisent a un resultat de con- 
version en NOx de 99 % sans formation notable de N2O. 

Revendications 

1 . Zeolite mixte representee par la formule Cu(x)lwr(y) 
M(z) Z dans laqueile 

Z represente un reseau zeolitique avec un rap- 
port atomique Si^AI ctOTtpris entre 0,9 et 20, 

e^ le lithium et/ou un element metallique de 
val^ice 2, 3 et/ou 4, d'un dtametre ionique 
compris entre 0,12 et 0,30 nm, ^ 
' M est K*-, Na+ ^ou K+ 

X, y et z sont les taux d*^ange theorfques res- 
pectrfs en ions cuivriques et en tons M* et M, 
exprimes en pour-cent de la capacite totale 
tf 6change de l^e faujasite, so 

X, y et z ayant les valeurs suivantes : 
5 ^ X ^ «), 



20 ^ y 5 70. 



z= 100 -x-y, 



a-1 ) ^change d'une partie des skes 6changea- 
bles d'une zeolite M. Z en poudre avec au 
moins un premier cation M* define a occuper 
surtout les cages sodalite, de prefererice Ca^^, 
un cation lanthankie et/ou Ba^^, puts, 
b-1) agglomeration au moyen cfun tiant puis 
calcination de f aggom6rat vert pour le transfor- 
mer en agglomerat ayant granulometrie sou- 
haitee, puis, 

c-1 ) ecbange au cuivre d'une partte des cations 
echangeables de la zeolite agglom^ree bsue 
de I'etape b-1) pus, 

d-1) eventuellement traitement themnique tel 
que sechage et activation. 

6. Proc6de d*obtention rfune zeolite a^onrteree tel le 
que definie aux revendications 1 a 4, qui comprend 
les etapes suivantes : 



a-2) ^change d'une partie des sites echangea- 
bles d'un zeolite M. Z en poudre, qui n'a pas 
subi de traitement d'activation, avec au moir^ 



ladite zeolite ^ant caracteris^ par deux va- 
5 gues de consommation ditydrogdrte en reduc- 

tion en temperature progratrvn^e, la premiere 
vague h une temperature inf^rieure ^ 800**C, la 
deuxieme au-dela de 800^C, 
la consommation en hydrog^ne correspondant 
fo au pic cte la deux^e v^ue elant senstble- 

ment dgale d une denrne mc^ cfhydrogfene par 
mole de cuivre present dans sdkle, 
ta prmidre vague etant compos^e de deux 
pics et P2 r^lus par d6convolution gaus- 
fs sienne, le rapport Af/As des aires correspon- 

dant aux pics et respectiventent toit su- 
p^eur ^ 1 ,5 

et aggionrt^^ avec un liant sous forme rfag- 
gJom^res de granulometrie moyenne au moins 
20 es^le a 0,5 mm. 

2. Zeolite mixte Cu(x)M'{y)M(z) Z selon la revendk^ 
tion 1 , dans laqueile Z est une faujasite X ou Y. 

25 3. zeolite mixte Cu(x)M'(y)M(z) Z selon la revendica- 
tion 1 ou 2, dans laqueile Y\on M* est un ion cahrtum. 

4. Zeolite mixte Cu(x)M'{y)M{z) Z selon la revendica- 
tion 1 ou 2, dans laqueile Hon est un ion lantha- 

30 nide ou terre-rare, ou un melange dions lanthant- 
des. 

5. Procede d'obtention d'une zeolite agglomeree telle 
que definie aux revendicatior)s 1^4, qui comprend 

33 les etapes suivantes : 
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un premier catfenRTctestin^ a occupersuftCMit 13. PrDC^selonlarevencfk:atiori8,caract6ris6erice 
les cages sodalite, de preferem^e Ca2+, un ca- que le catalyseur est une zeofrte de f ormule Cu{x) 

tion lanthanide e^tf u Ba^^. puis. M*(y)M(z) Z dans laquelte 2 ref«^sente une ffr^tite. 

b-2) eventueltemertt traftenrtent thermique td 
que s^^^ et activation, puis. 5 
c-2) dchange au cuivre d'une partte des cations 
^change^es de la zeolite issue de T^ape b- 
2), puis. 

d-2) ^gtonrtSralion au moyen cf un tiant, 

e-2) traitenrient thermique tel que sech^e et *o 

activatkm. 

7. Proc^cfobtentbncfunezSoIftea^tom^rtet^e 
que d^ie aux revendic^ons 1 a 4. qui comprertd 

les stapes suivarites : is 

a-3) aggbnrt^ration au moyen cfun l^nt cf une 
zeolite M. Z en poudre puis calcination de Tag- 
gomerat vert pour le transf omrter en a^omerat 
^rant la granulometrie souhait^e. puis, 20 
b-3) ^change tfune partte des sites dchangea- 
btes de ta zeolite de Pagglomerat. avec au 
moins un cation M* destine d occuper surtout 
les cages sodalite. de preference Ca^^. un ca- 
tion lanthanide et/ou Ba^^. puis 
c-3) ev^itueHement caldnatbn. puis. 
d-3) ^change au curvre d^une partie des cations 
echangeabtes de la zeolite agglomeree issue 
de P6tepe c-3). puis, 

e-3) traitement thermique tel que sechage et 30 
eventueH&rrent activation. 

8. Procedd de reduction catalytique selective SCR 
des oxydes d'azote a rammoniac. caracterlse en ce 
qu'on met en oeuvre une z^lite partiellenDent ^ 
echangee au cuivre et a^omer^ telle que def tnte 
dans les revendicatior^ 1 a 4 comme catalyseur. 

9. Precede selontarevendk^tion 8, caracterise en ce 
que le catalyseur est une zedSe de formule Cu(x) 40 
M'(y)M(z) Z dans laquelle Z repr^sente une fauja- 
siteY. 

10. Prcx:§deselonlarevendtcation8.caracteriseence 
que le catalyseur est une z6olite de fonmute Cu(x) 45 
M'(y)M(z) Z dans laquelle Z r^6sente une fauja- 
site hexagonale EMT 

11. ProcedeselonlarevendicationS. caracteriseence 
que le catalyseur est une interanc^ssartce de fauja- so 
site Y et d'EWrr, en particulier les KM-3, ZSM-20, 
CSZ-I.ECFWO. 

12. Proced^seton la revendk^ation 8, caracteriseence 
que le catalyseur est une zeolite de fommile Cu(x) ss 
M*(y)M(z) Z dans laquelb Z repr^s^e une zeolite 

L 
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FIGURE 1 

STRUCTURE DE LA FAUJASITE CUBIQUE (FAU) 
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Temp6iatuie (*C) 



FIGURE 2 
SCR DE NO PAR NH3 SUR 
Cu(36)Ca(51Hyia{13)Y 
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FIGURE 3 
SCR DE NO PAR NH3 SUR 
Cu(67)Ca(40)-Na(28)Y 
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